Polymerizable, chiral compounds and their use 
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Der Inhart dieser Schrift weicht von den am Anmeldetag eingereichten Unterlagen ab 
(§j) Polymerlslerbare chirale Verbindungen und deren Verwendung 

(§) Die Erfindung betrifft chirale Verbindungen, die minde- 
stens eine zwei- oder mehrfach gebundene chirale Gruppe, 
mindestens eine polymerisierbare Gruppe, mindestens einen 
Spacer und mindestens eine mesogene Gruppe enthaiten 
sowie deren Verwendung als polymerisierbare, chirale Do- 
u'erstoffe zur Herstellung von cholesterischen Netzwerken. 
Die erfindungsgemafcen Verbindungen eignen sich zur Ver- 
wendung in elektro-optischen Anzeigen oder als chiraler 
Dotierstoff fur nematische oder cholesterische Flussigkri- 
stalle zur Erzeugung farbig reflektie render Schichten. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 04.95 508 024/269 12/39 
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Beschreibung 

Wie fur formanisotrope MoIefcSe bekannt. kdnnen beim Erwarmen nflssiakristalline Pha^n ™™, n n.„ 
Mesophasej, auftreten. Die einzelnen Phasen unterscheiden sich durch die SS^ord^g^ffiS 
. schwerpunkte e.nerse.ts sowie durch die MolekOlanordnung hinsichtlich der Ui^achsen Mdererseite W 
row v ^ W'nsorL.quid Crystals and Plastic Crystals, Ellis Horwood Limited, Chichester 19741 DfcnemaS 

2SSfKS n f E^S? 2Ci i net Sic ? dadurch aus « daB ,ed « Hch eine Orientier^gsferSnung ^dirch SeUa 
MTif« d ^° e ^ angSachsen existi ert Unter der Voraussetzung, daB die die nematische rphas^u^enden 
MolekOle chiral sind, entsteht eine sogenannte cholesterische Phased bei der die Langsachsen i de ^SkflteS? 
2? s ™, kreCh ? e ' he,facarti 8 e Oberstruktur ausbilden (H. Baesslen Festkarpei^b^meTl 19711 
Molekfllte.1 kann im flOssigkristallinen Molekul selbst enthalten seta oder KSS^S 

mSSpS^^S^ DOt i er ^? e r Ugt f/ hasen werden ^ -duziertfho^Sche nSSS£ 
si (SwTS^H ™ , ^ Ch ° le K t A r ? ld , e T aten "i"^ 1 " Baessler, MAI. Labes. J. Chem. PhyL 

X U»'wj oJl; H. Beassler, T.M. Laronge, M.M. Labes. J. Chem. Phvs 51 il96<»1 wn- w i«r>t»iJ«I- r7 
Stegemeyer, z. Naturforschg. 28a (1 973) 799). Spater wurde dffiuri^lhSlSiSeV pUSlShXlh 

D^hn'l^iri^K dk F 1 ^ e ' mam V H * Stegemeyer, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 78 (1974) 8691 
ein^ f»SSS^ ** e P ha ? e hat bemerkenswerte optische Eigenschaften: eine hohe o^tische Rotation sowie 
einen ausgepragten Circulard.chroismus, der durch Selektivreflexion von circularpolarisiertem IJcht inn«h»lh 
der cholestenschen Schicht entsteht Die je nach Blickwinkel zu beobachtendenTntS^^^ 

Komponente abhangt Dabei kann insbesondere durch Anderung der Konzentratton ernes chiraten n«ti«^ffc 

SSSJSKtJ^ dCS ^-^ierten SSS5SSS£^SSSS& 

vaniert werden (J.E. Adams, W.E.L. Haas, MoL Cryst liq. Cryst 16 (1972) 331 Solche cholesterUohM, 
b.eten fur eine praktische Anwendung interessante MoglichkeTten. So taSnSrSaSta! KSSSfflSte 
m mesogene Acrylsaureester nach OrienUenmg in der cholestenschen n,JSS^S^Sr£^t 

^AJSSSoSff^Tlr deSSe L I ^ Zen , tra ^° n » chira,er KomponeSra"e?Sve^e^ 
weraen kann (G. Gain, M. Laus, A. Angelom, MakromoL Chem. 187 (1986) 2891 Ferner kann durch Znmkrhw 

von mchtvernetzbaren chiralen Verbindungen zu nematischen Acrylsaureester TiSh ^PhotovTnie^ eln 

farbiges Polymer hergestellt werden (L Heynderickx. D.J. Broer, MoL CrvsL Liq C?vst ffiSSnSf ^ 

jedochnochflflchtigeBestandteileenthait.die fDr eine Anwendung proWbinTsbd ^ ( ° l3)> daS 

Aufgabe der vorhegenden Erfindung war daher die Synthese neuer chiraler Verbinduneen die zum einen e in 

hohes Verdnllungsvermogen aufweisen und zum anderen in beliebiger KonzentrSS h, AedSS^ 

Di« e a I1Zf, eba " t 7tr d ? k5nnen ' daB aus der Phase henfusdiff undierei, ode StSlSSSffiS. 

Diese Aufgabe wirderfmdungsgemaB durch polymerisierbare chirale Verbindungen gelSst. 
Eeb^nSSleSfnS^ «r polymerisierbare chirale Verbindungen, die mindestens eine zwei- oder mehrfach 
?e ™^ GSnT^hlf' B eme polymerisierbare Gruppe. mindestens einen Spacer und mindestens 
Ea^23S^&£S^ Verwendung als polymerisierbare, chirale Dotierstoffe zur 

Als pdymerisierbare Gruppen sind insbesondere Vinylreste zu nennen, die z. B. in Acrylverbinduneen. Vinvl- 
ethern oder Styroldenvaten enthalten sind. Daneben kommen auch Epoxide in Betracht * 

Fur die erfindungsgemaBen Verbindungen geeignete chirale Gruppen leiten sich insbesondere von Zuckern. 
^^^ZZ:^^ ^ Bi » a P^eihe, von optisch JSZSgSS, 

Spacer und mesogene Gruppen sind die Obiicherweise f Or diese Zwecke verwendeten Reste. 

OCOmNS ^^f^S^^^ 8 ^ °°^ en ^ ig f n Gru PP en sind Gber BruckengHeder wie O, COO, 
£ k ^ (R) °J? er auch e,ne direkte *™<*ung miteinander verknflpf t 

Insbesondere betrifft die Erfindung Verbindungen der aUgemeinen Formel I 

(Z-Y-A-Y-M-Y-^X I, 

in der — jeweils unabhangig voneinander — die Reste 

A ein Spacer, 

M eine mesogene Gruppe, 

Y eine direkte Bindung, O, S, COO, OCO, CON(R) oder N(R) CO und 
Z eine polymerisierbare Gruppe sind, 
n eine der Zahlen 2 bis 6 und 
X einen chiralen Rest bedeuten und 
R Ci - bis C4- AlkyI oder Wasserstof f ist. 
Als Spacer A kdnnen alle fur diesen Zweck bekannten Gruppen verwendet werden; ablicherweise sind die 

^ E ^ c TO p » °^ er eme direkte Bindu ^ ™* X verknttpft Die Spacer emh^n"n fer 
Rege! 2 bis 30, yorzugsweise 2 bis 12 C-Atome und kdnnen in der Kette z.B. durch OS.NH oder NCH, 
^r£w££^l SubsUtuenten fttr die Spacerkette kommen dabei noch Fluor, Chlor, Bn>m, Cyaa Methyl 
Reprasentative Spacer sind beispielsweise: 

(CH 2 )„,(CH2CH20) m CH2CH J ,CH 2 CH 2 SCH2CH 2 ,CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 , 
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CH 2 CH 2 N CH2CH2 ' (CH 2 CHO) m CH 2 CH ' <CH 2 ) 6 CH oder CH 2 CH 2 CH ' 

5 

wobei 

m 1 bis 3 und 
p 1 bis 12sincL 

Als Reste M konnen wiedemm die bekannten mesogenen Gruppen verwendet werden. Tnsbesondere kom- 10 
men cycloaliphatische, 2s omatische oder heteroaromatische Gruppen enthaltende Reste in Betracht. Die meso- 
genen Reste entsprechen insbesondere der Formel II 



(-T-Y'^-T II, 



!5 



in der die Reste 

T unabhangig voneinander Cycloalkylen, ein Aromat oder Heteroaromat, 

Y 1 unabhangig voneinander O, COO, OCO, CH 2 O t OCH 2 , CH = N oder N - CH oder eine direkte Bindung und 
r 0 bis 3 sind. 

Vorzugsweise ist r 0 oder 1 . 20 
Die Reste T sind in der Regel nicht aromatisch oder aromatisch carbocyclische oder heterocyclische, gegebe- 

nenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Hydroxy oder Nitro substituierte Ringsysteme, die z. B. folgenden 

Grundstrukturen entsprechen: 




H 




N 





N—N N N 




Br CI F OH 



30 



35 



40 



45 



N0 2 

— ' — V ^ — oder 
Besonders bevorzugt sind als mesogene Gruppen Mz.B,; 50 




55 



60 



65 



3 
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n in Forme} I ist vorzugsweis^^Aer 3 und insbesondere 2. 

Von den chiralen Resten X^tfr aufgrund der VerfOgbarkeit insbesondere solche^HPorzugt* die sich von 
Zuckern, Binaphthyl- oder Biphenylderivaten sowie optisch aktiven Glykolen oder Dialkoholen abieiten. Bei den 
Zuckern sind insbesondere Pentosen und Hexosen und da von abgeleitete Derivate zu nennen. 

Einzelne Reste X sind z. B.; 



b6 £&. 




O 1* o 



o k ->\^o 

O *s 







csr^ 0 car"-' 




10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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, Q- £f £^ 



10 



15 





20 



25 



30 






40 



45 



50 



55 



60 



A- "Yr ifv > 

l> ^ 

<p<^ £jk- iOo ck- 

<P<- $o »o 



65 
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wobei 

L G- bis d-AIkyl d — Gt-Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR oder NHCOR ist und R die angegebene 
Bedeutung hat 

Besonders bevorzugt sind z. B. 




Optisch aktive Glykole oder Derivate davon entsprechen z. B. der Forme! 




HO OH 



in der die Reste 

B l und B 2 unabhangig voneinander Ci- bis G^Alkyl, das noch durch Hydroxy substituiert und durch — O— 
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unterbrochen sein kann, Phenyl 
stoff sind, wobei bei gleichen Rt 
Einzelne derartige Reste B 1 



yl 4fc< 

Les^|Vi 

und S 2 sir 



egebenenfaJls substituiertes Carboxy! und einer, 
und B 2 die ^Configuration R£ ausgeschlossen ist. 
sind z. B. 



este auch Wasser- 



C0 2 CH 3 , CO2CH2CH3, C0 2 (CH 2 )2CH3, C0 2 (CH 2 )3CH 3 , C0 2 CH(CH 3 ) 2 , 

C02C(CH 3 ) 3 Oder -CH (OH) CH 2 (OH) . 
* 

10 Weiterhin sind auch spezielle bifunktionelle chirale Gruppen geeignet, die folgende Strukturen aufweisen; 



15 



CH 3 



CH3 




20 



25 



OH 



dbr OH 




Bevorzugte Reste Z sind beispielsweise: 



30 




35 CH 3 * CI 

oaer X. 




C0 2 R 



40 wobei R die angegebene Bedeutung hat 

Die erfindungsgemaBen Einheiten Z— Y— A— Y-— M— Y, in denen Z, Y, A und M die oben angegebene 
Bedeutung haben, sind durch allgemein bekannte Syntheseverfahren, wie sie beispielsweise in der DE- 
A 39 17 196 beschrieben sind, zuganglich. 

Die chiralen Molekaiteiie kdnnen kauflich erworben werden und sind somit verfQgbar. 

Die erfindungsgem&Ben Verbindungen eignen sich insbesondere zur Verwendung in elektro-optischen Anzei- 
geelementen oder als chiraler Dotierstoff fur nematische oder cholesterische FlOssigkristalle zur Erzeugung 
f arbig reflektierender Schichten. 



45 



50 



Beispiel 1 

2£-Bis{4'^2-aciyloyloxy-ethoxy 



55 



60 



65 
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r 

O 



0/\OV och 2 ch 2 -o-c 




a4'-Hydroxyethoxy-biphenyl-4-carbonsaureethylester 



Et02C 




OCH 2 CH 2 -OH 



72,6 g (0,3 mol) 4 / -Hydroxy-biphenyM-rarbonsa^eethylester werden in 225 ml abs. Dimethylformamid geldst 
und mit 453 g (033 mol) Kaiitimcarbonat sowie 3,0 g Kaiiumiodid versetzt Da on werden 2637 g (033 mol) 
2-Chlorethanol zugegeben und das Geraisch wird fOr 5 h auf 100°C erhitzt Nach dem Ruhren ttber Nacht bei 
Raum tempera tur werden weitere 22,77 g (0,17 mol) Kaliumcarbonat und 133 g (0,17 mo!) 2-Chlorethanol zuge- 
geben. Es wird weitere 15 h auf 100°C erhitzt dann abgekuhlt und auf Wasser gefallt. Der feste ROckstand wird 
mit Wasser neutral gewaschen und getrocknet Das feuchte Produkt kann sofort weiter umgesetzt werden. 
Ausbeute: 1 23 g f euchtes Produkt, Fp. (Reinsubstanz) 1 28— 1 29° C 
b 4'-Hydroxyethoxy-biphenyl-4-carbonsaure 



123 g (ca. 03 mol) wasserfeuchter 4'-Hydroxyemoxy-biphenyl-4-carboiisaureethylester werden in 258 ml Etha- 
no! geldst und mit 67,22 g (0,6 mol) 50%iger KOH-L6sung versetzt Nach einstundigem Erhitzen auf RuckfluB 
wird abgekuhlt der RGckstand abfiltriert mit Ethanol gewaschen und trockengesaugt Das Rohprodukt wird in 
Wasser aufgeruhrt und mit verd. Salzsaure angesauert Nach mehrstOndigem RQhren wird das Produkt abge- 
saugt mit Wasser neutral gewaschen und getrocknet 
Ausbeute: 68,0 g a 88%,Fp.l55°C 

c4'-(2-Acryloyloxy-ethoxy)-biphenyl-4-carbonsaure 



38,7 g (0,15 mol) 4 / -Hydroxyethoxy-biphenyI-4-carbonsaure werden in 220 ml 1,1,1-TrichIorethan geldst und mit 
54,0 g (0,75 mol) frisch destillierter Acrylsaure und 03 g Hydrochinon versetzt Nach Zugabe von 1 0,0 g p-Toluol- 
sulfonsaure wird 4 h am Wasserabscheider zum RuckfluB erhitzt Danach werden nochmals 54,0 g (0,75 mol) 
destillierte Acrylsaure zugefOgt und weitere 33 h erhitzt bis alles geldst ist Nach dem AbkOhlen wird abgesaugt 
mit 1,1,1-Trichlorethan gewaschen und anschlieSend mit t-Butylmethylether und Wasser verruhrt Der feste 
ROckstand wird abgesaugt mit t-Butylmethyletber gewaschen, getrocknet und aus 1,4 1 Essigsaureethy tester 
urn kr is tallisiert 




OCH2CH2-OH 




OCH2CH2 -O-C^^ 
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Ausbeute: 19,0 g ^ 41%. 

d Acrylsaure-2-(4'-chlorcarbo] 



henyl-4-yloxy)-ethyIester 




OCH2CH2-O-O 



9,36 g (0,03 mol) 4'-(2-Acry!oyloxy-ethoxy)-biphenyl-4^arbonsaure werden in 25 ml Oxalylchlorid gegeben und 
mit einem Tropfen Dimethylformamid versetzt. Als Radikalinhibitor wird eine Spatelspitze 2,6-Di-t-butyl-me- 
thylphenol zugesetzt, dann das Reaktionsgemisch wahrend 35 min auf 40-50° C erhitzt. AnschlieBend wird das 
Qberschussige Oxalylchlorid am Wasserstrahlvakuum abdestilliert, der verbliebene 6Uge RQckstand Ober Nacht 
am Olpumpenvakuum getrocknet. 

Das Produkt kann direkt weiterverarbeitet werden. 
Ausbeute: 10,1 g ^ 99%. 

e2,5-Bis-[4'-(2-acTyloyIoxy-ethoxy)-biphenyl-^ 
1,99 g (0,014 mol) 1,43,6-Dianhydro-D-sorbitol werden in 50 ml abs. Dichlormethan geldst, dann mit 237 g(003 
mol) abs. Pyridin und einer Spatelspitze 2,6-Di-t-butyl-methylphenol und anschlieBend bei 0-5°C tropfenweise 
mit 9,93 g (0,03 mol) Aciylsaure-2^4^hJorcarbonyl-biphenyM-yIoxy)-ethylester gelost in 20 ml abs. Dichlorme- 
than versetzt. Das Gemisch wird unter langsamem Erwarmen uber Nacht geruhrt, dann mit Wasser und wenig 
verd. Salzsaure versetzt und mehrmals ausgeethert Die vereinigten org. Phasen werden mit Wasser gewaschen 
und nach dem Trocknen mit Na 2 S0 4 vom Losungsmittel befreit Das Produkt wird durch Saulenchromatoera- 
phie (Kieselgel, Lauf mittel : Toluol/Essigsaureethylester 8 : 2) gereinigt. 
Ausbeute: 0^1 g ^ 9%, Fp. > 175°C 

! H-NMR(200 MHz,CDCI 3 ): 
8 " 4,1 L ( * 1 f 3 " 2 - 2H > - CH 2-> Ring-H), 4,15 (m, 2H, -CH 2 -, Ring-H), 4,25 (t, J - 6 Hz, 4H, 
-f^-OAr),/^ (U - 6 Hz, 4H, -CH 2 -OCORX 4,75 (d, J - 6 Hz, IH, Brucken-H>5,13 (i J - 6Hz, l£ 
Bracken-H), 5,45 (q, J - 6 Hz, IH, Ring-HX 5*55 (m, IH, Ring-H), 5,88 (d, J - 10,6 Hz, 2H? olef. HX 6,20 (dd, J « 
17 Hz \i' o 1 0,6 Hz, 2H, olef. HX 7,0 (d, J - 8,6 Hz, 4H, arom. HX 7,5-7,7 (m,8H, arom. HX 8,06 (d, J f - 8,6 Hz,2H, 
arom.HX8,13(d,J«8,6Hz,2H,arom.HX 

Beispiel 2 

2^Bis^4^2-acryloyIoxy-ethoxy)-phenyl-4-carbonyloyl)-l,4A^ 




9 H 




0 I 
H 



O-^^- 0-CH 2 CH 2 -0-C 



O 

Die Verbindung wurde analog Beispiel 1 unter Verwendung von 4-Hydroxybenzoesaureethylester hergestellt 
Ausbeute: 1,24 g a 16%, Fp. > 156°C 

1 H-NMR (200 MHz, CDCfe): 
6 = 4,05 (dj - 5,7Hz, 2H, -CH 2 -,Ring-HX4,12(m,2H, »CH 2 -, Ring-HX iU J - 6 Hz,4H, ~CH 2 -OArX 
4^6(t, J - 6 Hz,4H, -CH 2 -OCORX 4,70(4 J - 6 Hz, 1 H, BrGcken-HX 5,08 (t, J - 6Hz, lH,BrQcken-HX5,40(<£ 
J « 6 Hz, IH, Ring-HX 5,46 (m, IH, Ring-HX 5,82 (d, J - 10,7 Hz, 2H, olef. H), 6.18 (dd, J « 17 Hz, J' » 10,7 Hz, 
2H, olef. HX 6,48 (d, J - 17 Hz, 2H, olef. HX 6,95 (d, J « 83 Hz, 2H, arom. H), 7,0 (d, J - 83 Hz, 2H, arom. HX 7,95 
(d, J = 83 Hz, 2H, arom. HX 8,05 (d, J 83 HZ, 2H, arom. HX 



10 
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«Beispiel 
>iphenyl-4-carbonyloyl]-l t 4A6-dianhydro-D-mannitoI 





O 

j>^^-OCH 2 CH 2 -0-l 



Die Verbindungwurde analog Beispiel 1 unter Verwendung von 1,43,6-Dianhydro-D-mannitoI hergesteUt 
Ausbeute: 1,18 g ^ 12%, Fp. > 195°C 

! H-NMR (200 MHz, CDCfe): 
8 - 332 (dd, J - 63 Hz, J' - 3 Hz, 2H, -CH 2 -, Ring-H), 3,88 (dd\ J = 63 Hz, J' . 3 Hz, 2H, -CH 2 -, Ring-H), 
4,15 (t, J « 6 Hz, 4H, -CH 2 -OArX 4,4 (t, J = 6 Hz, 4H, -CH 2 -OCOR), 4,8 (m, 2H, Briicken-H), 5,25 (m, 1 H, 
Briicken-H), 5,35 (m, 1H, Ring-H), 5,85 (d, J « 10,4 Hz, 2H, o!ef. H), 6,15 (dd, J « 16 Hz, J' — 1 0,4 Hz, 2H, olef. H), 
6,4(d,J - 16 Hz,2H,olef.H),7,l(d,J - 8,5 Hz, 4H, arom. H% 7fi5 (d, J - 8,5 Hz, 4H, arom. H), 8,0 (d, J - 8,5 Hz, 
4H, arom. H), 8,1 (d, J - 83 Hz, 4H, arom. H). 

Beispiel 4 

23-Bis-[4'-(2-aci7loyloxy-ethoxy)-biphenyl-4-rar^ 




Die Verbindungwurde analog Beispiel 1 unter Verwendung von 1,43,6-Dianhydro-LwditoI hergestellt 
Ausbeute: 139 g a 19%, Fp. > 195°C 

1 H-NMR (200 MHz, CDGIs): 
8 - 333 (dd. J - 11,0 Hz, J' - 3,0 Hz, 2H, -CH 2 -, Ring-H), 3,98 (dd, J = 11,0 Hz, J' = 3 Hz, 2H, -CH 2 -, 
Ring-H), 430 (t, J « 6 Hz, 4H, — CH 2 — OArX 4,50 (t, I - 6 Hz, 4H, -CH 2 -OCOR), 535 (s,2H, Br0cken-HX 5,65 
(dd,J - 11,0 Hz, J' = 3Hz,2H,Br0cken-H),530(d,J = 10,7 Hz, 2H, olef .HX 6,20 (dd, J « 16,0 Hz, J' - 10,7 Hz, 
2H, olef. HX 635 (d, J = 16 Hz, 2H, olef. H), 7,1 (d, J = 8,7 Hz, 4H, arom. H), 730 (d, J - 8,7 Hz, 4H, arom. H), 8,12 
(d, J « 8,7 Hz, 4H, arom. HX 8,13 (d, J - 8,7 Hz, 4 H, arom. H)l 

Beispiel 5 

(R3)-23-Bis-[4 / ^2-aci7loytoxy-etho^ 
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Die Verbindung wurde analog Beispiel 1 unter Verwendung von (R,R)- Weinsaurediethylester hergestellt. 
Ausbeute: 3,43 g a 32%, Fp. 158° C 

, H-NMR(200 MHz,CDCI 3 ): 
8 « 33 (s, 6H, Ester-CH 3 ), 4,28 (t, J = 6,0 Hz, 4H, — CH 2 -OArom.X 4.55 (t, J - 6,0 Hz, 4H, _CH 2 -0-COR), 
20 538 (d, J « 1 13 Hz, 2H, olef. H), 6.04 (s, 2H, -CH(OR) (C0 2 R)X 6,16 (dd, J = 173, Y = 113 Hz, 2H, olef. HX 6,48 
(d, J = 1 73 Hz, 1 H, olef. H), 7,05 (d, J - 8,6 Hz, 4H, arom. H), 737 (d, J « 8,6 Hz, 4H, arom. H), 7,68 (d, J - 7,6 Hz, 
4H,arom.H),8,16(d,J « 73 Hz, 4H, arom. H). 

Beispiel 6 

25 

(R,R)-23-Bis^4'^2-acryloyioxy-ethoxy)-bip^ 



30 



35 



40 




Die Verbindung wurde analog Beispiel 1 unter Verwendung von (RJ*) -Weinsaurediethylester hergestellt 
Ausbeute: 2£2 g a 20%, Fp. 146° C 
45 1 H-NMR (200 MHz, CDC1 3 ): 

8 - 1,28 (t, J - 63 Hz, 6H, Ester-CHaX 4,15 (q, J » 63 Hz, 4H, Ester-CH 2 X 43 (t, J - 6,0 Hz, 4H, -CH2-O-A- 
rom-X 435 (t, J - 6,0 Hz, 4H, -CH2-O-CORX 538 (d, J » 1 13 Hz, 2H, olef. HX 6,04 (s, 2H, -CH(OR) (C0 2 R)), 
6,16(dd,J - 173,1' = 11 3 Hz, 2H, olef. H), 6,48 (d, J = 173 Hz, 1 H, olef Jl), 7,05 (d, J =» 8,6 Hz, 4H, arom. HX 737 
(d, J - 8,6 Hz, 4H, arom. HX 7,68 (d, J ~ 73 Hz, 4H, arom. HX 8,1 6 (d, J « 7,6 Hz, 4H, arom. HX 
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o 

II 

C Rl 

C R2 

I 

o 



Bei- 
spiel 




7 


r1 = r2 = ^ ^ O (CH 2 ) 2 0 CO CH=CH 2 


8 


R 1=S R 2 = ° (GH *>2 0 CO CH=CH 2 


9 


Rl=R2 = ^3 ° (CH2)4 0 CO CH==CH 2 


10 


Rl=R2 =— ^ O qq ^ 0 (CH 2 ) 3 O CO— CH=CH; 


11 


ri=r2 = — ^3 — co2 — ^3 — ° — ccH2 } 3 — ° — c ° — ch= ^ 


12 


R l sR 2 = ^3 (\^ ° <CH 2 )4 O CO CH=CH 2 


13 


Rl = R2 = ~^^~^s^~ {CH 2>3— °— C °— CH=CH 2 , 


14 


R 1 , R2 statistisches Gemisch der Reste aus den Bei- 
spielea 7, 10 und 12, eingesetzt im Verhaltnis 1:1:1. 



Tabelle I 



chlraler Rest:: 
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Tabe!le3 

CH 3 

chiraler Rest: 



Rl C O O C R 2 

I! II 

O O 



Bei- 
spiel 




20 


Rl=R2 = — <f~V-/~\— O— (CHsJr— C^-CO— CH=CH 2 


21 


R l =R2= ^ O CO 0 (CH 2 ) 3 0 CO CH= CH 2 


22 


R 1 , R 2 statistisches Gemisch der Reste aus den Bei- 
spielen 9, 11 und 13, eingesetzt im Verhaitnis 1:1:1. 
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Tabelle4 
CH 3 pH 3 



chiraler Rest: 



R i C O 

II 

o 



-C R 2 

II 

o 



Bei- 
spiel 




23 


R 1= R 2 = ^ ° (CH 2 ) 2 O CO CH=CH 2 


24 


Rl=R2 = ^""^ O CO ^""^ O (CH 2 ) 3 ° CO CH== CHj 


25 


° (CH 2>4 O CO CH— CH2 


26 


R X =R 2 = ^3 ^ ^ (CH 2 ) 3 0 CO CH=CH 2 


27 


Rl=R2= 0 (CH 2 ) 2 O CO CH=CH 2 


28 


R 1 , R 2 statistisches Gemisch der Reste aus den Bei- 
spielen 23 und 25, eingesetzt im Verhaitnis 2:1. 
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Tabelle5 



chiraler Rest: 



R ] C O 

R2 c O 




R 3 



Bei- 
spiel 




29 


R 1 =R 2 =R 3 = —v v V O (PH-,\i O— CO pit ptt 


30 


Rl=R2=R3= O CO 0-{CH 2 )3-C—CO CH=CH2 


31 


R 1 , R 2 , R 3 statistisches Genu sch der Reste aus den 
Beispielen 7, 10 und 12, eingesetzt 1m Verh&ltnis 
1:1:1. 




Tabelle 6 


1 f - 

... , Rl C 0 0 C R2 

chiraler Rest: V f 

h 


Bei- 
spiel 




32 


Rl=R2= ^ O (CH 2 ) 2 O CO CH=CH 2 


33 


Rl=R2= 0 CO 0 (CH 2 ) 4 ° CO CH= CH 2 


34 


^— ° (CH2)3 ° C0 CH=CH 2 
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PatentansprQche 

1. Polymerisierbare chirale Verbindungen, die mindestens eine zwei- oder mehrfach gebundene chirale 
Gruppe, mindestens eine polymerisierbare Gruppe, mindestens einen Spacer und mindestens eine mesoge- 
ne Gruppe en thai ten. 

2. Verbindungen gemaB Anspruch 1 der Formel 

(Z-Y-A-Y-M-Y-^X I, 

in der — jeweils unabhangig voneinander — die Reste 
A ein Spacer, 

M eine mesogene Gruppe, 

Y eine direkte Bindung, O, S, COO, OCO, CON(R) oder N(R) CO und 

Z eine polymerisierbare Gruppe sind, 

n eine der Zahlen 2 bis 6 und 

X einen chiralen Rest bedeuten und 

R Ci - bis Gj-Alkyl oder Wasserstoff ist 

3. Verbindungen gemaB Anspruch 2, die als mesogene Gruppen Reste der Formel 
(T-Y'V-T 

enthalten, in der die Reste 

T unabhangig voneinander Cycloalkylen, ein Aromat oder Heteroaromat, 

Y 1 unabhangig voneinander O, COO, OCO, CH2O, OCH* CH = N oder N=CH oder eine direkte Bindung 
und 

r 0 bis 3 sind. 

4. Verbindungen gemaB Anspruch 3 mit r 0 oder 1. 

5. Verbindungen gemaB Anspruch 2 mit n » Z 

6. Verbindungen gemaB Anspruch 2 mit X 

u ^* 0 >r — 1 O 



oder 






wobei 

L Ci - bis C4- Alkyl, Ci - C4- Aikoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR oder NHCOR ist und R die angegebe- 
ne Bedeutung hat 

7. Verwendung der Verbindungen gemaB Anspruch 1 in elektrooptischen Anzeigen oder als chiraler 
Dotierstoff fur nematische oder cholesterische Flussigkristalle zur Erzeugung farbig refiektierender Schich- 
ten. 
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